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La presente invention concerne un catalyseur d'hydrocraquage des charges 
hydrocarbonees comprenant au moins une zeolithe choisie dans le groupe forme par ies 
zeolithes ZBM-30, ZSM-48, EU-2 et EU-11 et au moins une zeolithe Y, au moins un metal 
nyaro-aosnyorogenani unuibi uauo ic yiuupo ivin* pcii >v& — — » — — 

5 groupe VIII de la classification periodique, eventuellement au moins un element choisi dans 
le groupe forme par le phosphore, le bore et le silicium, eventuellement au moins un 
element du groupe VIIA, et eventuellement au moins un element du groupe VIIB. 

L'invention concerne egalement un procede d'hydrocraquage/hydroconversion de 
charges hydrocarbonees utilisant un catalyseur qui comprend au moins une matrice, au 

10 moins une zeolithe choisie dans le groupe forme par Ies zeolithes ZBM-30, ZSM-48, EU-2 et 
EU-11, au moins un metal hydro-deshydrogenant choisi dans le groupe forme par Ies 
metaux du groupe VIB et du groupe VIII de la classification periodique, au moins une 
zeolithe Y eventuellement au moins un element choisi dans le groupe forme par le 
phosphore, le bore et le silicium, eventuellement au moins un element du groupe VIIA^et 

15 eventuellement au moins un element du groupe VIIB. [.'invention permet tout 
particulierement d'obtenir des huiles de haute viscosite presentant des indices de viscosite 
; (VI) superieurs a 95-100, de preference compris entre 95-1 50 et plus particulierement entre 
120-140. § 

Art anterieur ■ %' 

— ■ . ,.H' i 

20 L'hydrocraquage de coupes petrolieres lourdes est un procede tres important du 

• .. raffinage qui permet de produire, a partir de charges lourdes excedentaires et peu 
valorisables, Ies fractions plus legeres telles que essences, carbureacteurs et gazoles 
legers que recherche le raffineur pour adapter sa production a la structure de la demande. 
Certains precedes d'hydrocraquage permettent d'obtenir egalement un residu fortement 

25 purifie pouvant constituer d'excellentes bases pour huiles. Par rapport au craquage 
catalytique, I'interet de I'hydrocraquage catalytique est de fournir des distillate moyens, 
carbureacteurs et gazoles, de tres bonne qualite. L'essence produite presente un indice 
d'octane beaucoup plus faible que celle issue du craquage catalytique. 

Un des grands interets de I'hydrocraquage est de presenter une grande flexibility a 

30 divers niveaux ': flexibilite au niveau des catalyseurs utilises, qui amene une flexibility des 
charges a traiter et au niveau des produits obtenus. Un des parametres qu'il est possible de 
maitriser est notamment I'acidite du support du catalyseur. 

Les catalyseurs utilises en hydrocraquage sont tous du type bifonctionnel associant 
une fonction acide a une fonction' hydrogenante. La fonction acide est apportee par des 
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supports de grandes surfaces (150 a 800 m 2 .g~ 1 generalement) presentant une acidite 
superficielle, tels que les alumines halogenees (chlorees ou fiuorees notamment), les 
combinaisons d'oxydes de bore et d'aluminium, les silice-alumines amorphes et les 
zeolithes. La fonction hydrogenante est apportee soit par un ou plusieurs metaux du groupe 
5 VIII de la classification periodique des elements, soit par une association d'au moins un 
metal du groupe VIB de la classification periodique et au moins un metal du groupe VIII. 

L'equilibre entre les deux fonctions acide et hydrogenante est un des parametres 
fondamentaux qui regissent Tactivite et la selectivity du catalyseur. Une fonction acide faible 
et une fonction hydrogenante forte donnent des catalyseurs peu actifs, travaillant a 

10 temperature en general elevee (superieure ou egale a 390 °C), et a vitesse spatiale 
d'aiimentation faible (la VVH exprimee en volume de charge a traiter par unite de volume de 
catalyseur et par heure est generalement inferieure ou egale a 2 h" 1 ) mais dotes d'une tres 
bonne selectivity en distillats moyens. Inversement, une fonction acide forte et une fonction 
hydrogenante faible donnent des catalyseurs actifs mais presentant de moins bonnes 

15 selectivites en distillats moyens. La recherche d'un catalyseur convenable sera done centree 
sur un choix judicieux de chacune des fonctions pour ajuster le couple activite/selectivite du 
catalyseur. 

Les catalyseurs conventionnels de I'hydrocraquage catalytique sont, pour leur 
grande majorite, constitues de supports faiblement acides, tels les silice-alumines amorphes 
20 par exemple. Ces systemes sont plus particulierement utilises pour produire des distillats 
moyens de tres bonne qualite, et encore, lorsque leur acidite est tres faible, des bases 
huiles. 

Dans les supports peu acides, on trouve la famille des silices-alumines amorphes. 
Beaucoup de catalyseurs du marche de I'hydrocraquage sont a base de silice-alumine 

25 associee, soit a un metal du groupe VIII soit, de preference quand les teneurs en poisons 
heteroatomiques de la charge a traiter depassent 0,5 % en poids, a une association de 
sulfures des metaux des groupes VIB et VIIL Ces systemes ont une tres bonne selectivity 
en distillats moyens, et les produits formes sont de bonne qualite. Ces catalyseurs, pour les 
moins acides d'entre eux, peuvent egalement produire des bases lubrifiantes. L'inconvenient 

30 de tous ces systemes catalytiques a base de support amorphe est, comme on Pa dit, leur 
faible activite. 

Les catalyseurs comportant de la zeolithe Y de type structural FAU, ou les 
catalyseurs de type beta presentent quant a eux une activite catalytique superieure a celles 
des silice-alumines amorphes, mais presentent des selectivites en produits legers qui sont 
35 plus elevees. Dans Tart anterieur, les zeolithes utilisees pour la preparation des catalyseurs 
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d'hydrocraquage sont caracterisees par plusieurs grandeurs comme leur rapport molaire 
Si02/AI203 de charpente, leur parametre cristallin, leur repartition poreuse, leur surface 
specifique, leur capacite de reprise en ion sodium, ou encore leur capacite d'adsorption de 
vapeur d'eau. Ainsi dans des brevets precedents du demandeur (brevets frangais FR-A- 

5 2 754 742 et FR-A-2 754 826) il est utilise une zeolithe dont le parametre cristallin est 
compris entre 24,15 et 24,38 A (1 A = 0,1 nm), le rapport molaire Si02/AI203 de charpente 
compris entre 500 et 21, la teneur en sodium inferieure a 0,15% poids, la capacite de 
reprise en ion sodium superieure a 0,85 g Na/100g zeolithe, la surface specifique 
superieure a 400 m2/g, la capacite d'adsorption de vapeur d'eau superieure a 6 % et de 1 a 

10 20 % du volume poreux est contenu dans des pores de diametre situe entre 20 et 80 A. 

. Dans le brevet US-A-4 857 170, il est decrit I'utilisation en hydrocraquage d'une 
zeolithe modifiee de parametre cristallin inferieur a 24,35 A, mais dont le degre de 
cristallinite n'est pas ou peu affecte par les traitements modificateurs. 

D'ailleursi Tart anterieur montre qu'on a toujours recherche a maintenir dans^les 
15 zeolithes utilisees des fractions cristallines (ou degre de cristallinite) et des taux de pics 
eleves. ' '<& 

Les travaux de recherche effectues par le demandeur sur de nombreuses zeolithes 
et solides microporeux Font conduit a decouvrir que, au contraire et de fatjon surprenante, 
un procede utilisant un catalyseur contenant au moins une zeolithe choisie dans le groiipe 
20 forme par les zeolithes ZSM-48, ZBM-30, EU-2, EU-11 et au moins une zeolithe Y permet 
d'atteindre des selectivity en distillat moyen (kerosene et gasoil) nettement ameliorees par 
rapport aux catalyseurs connus dans Tart anterieur. 

Description detaillee de I'mvention 

Plus p.recisement, invention a pour objet une composition comprenant au moins une 
25 matrice et au moins un element (hydro-deshydrogenant) choisi dans le groupe forme par les 
elements du groupe VIII et du groupe VIB, ledit catalyseur etant caracterise en ce qu'il 
contient au moins une zeolithe choisie dans le groupe forme par les zeolithes ZBM-30, ZSM- 
48, EU-2 et EU-11 et une zeolithe Y de type Faujasite. La zeolithe EU-2 est decrite dans 
f article de Journal- of Chemical Research, 192, (1985) et le brevet GB 2 077 709-A 
30 (correspondant a US-4 741 891 ; US-4 836 996 ; US-4 876 412 ; US-5 098 685), la zeolithe 
ZSM-48 est decrite dans Particle Zeolites, 5, 355, (1985), et les brevets EP-A-23 089, US- 
4 397 827, EP-A-15 132, EP-A-142 317 et US-5 961 591, la zeolithe EU-1 1 est decrite dans 
Particle Journal of Catalysis, 85, 135, (1985),*et enfin la zeolithe ZBM-30 est decrite dans le 
.brevet EP-A-46 504. 
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De maniere preferee, on considere les zeolithes ZSM-48 et ZBM-30. De maniere 
encore plus preferee on considered la zeolithe ZBM-30, synthetisee de preference selon le 
mode operatoire decrit dans le brevet (EP-A-46504) et qui necessite I'utilisation d'un agent 
structurant, avantageusement le triethylene-tetramine. 

Le rapport Si/AI global des zeolithes entrant dans la composition des catalyseurs 
selon I'invention ainsi que la composition chimique des echantillons sont determines par 
fluorescence X et absorption atomique. 

Les rapports Si/AI des zeolithes decrites ci-dessus sont celles obtenues a la 
synthese selon les modes operatoires decrits dans les differents documents cites ou bien 
obtenus apres des traitements de desalumination post-synthese bien connus de I'homme de 
Tart, tels que et a titre non exhaustif les traitements hydrothermiques suivis ou non 
d'attaques acides ou bien encore les attaques acides directes par des solutions d'acides 
mineraux ou organiques. 

Les zeolithes entrant dans la composition du catalyseur selon I'invention sont 
calcinees et echangees par au moins un traitement par une solution d'au moins un sel 
d'ammonium de maniere a obtenir la forme ammonium des zeolithes qui une fois calcinee 
conduit a la forme hydrogene des dites zeolithes. 

Les zeolithes entrant dans la composition du catalyseur selon I'invention sont au 
moins en partie, de preference pratiquement totalement, sous forme acide, c'est-a-dire sous 
forme hydrogene (H + ). Le rapport atomique Na/T est generalement inferieur a 10% et de 
preference inferieur a 5% et de maniere encore plus preferee inferieur a 1 %. 

Les zeolithes sont preparees selon les techniques generalement utilisees par la 
desalumination. 

Le catalyseur selon I'invention comprend en outre une fonction hydrogenante. La 
fonction hydrogenante telle qu'elle a ete definie precedemment, comporte de preference au 
moins un metal choisi dans le groupe forme par les metaux du groupe VIB et du groupe VIII 
de la classification periodique des elements. 

Le catalyseur de la presente invention renferme au moins un element noble ou non 
noble du groupe VIII tel que fer, cobalt, nickel, ruthenium, rhodium, palladium, osmium, 
iridium ou platine. Parmi les metaux du groupe VIII on prefere employer les metaux non 
nobles tels que fer, cobalt, nickel. La catalyseur selon I'invention peut renfermer au moins 
un element du groupe VIB, de preference le tungstene et le molybdene. D'une maniere 
avantageuse on utilise les associations de metaux suivantes : nickel-molybdene, cobalt- 
molybdene, fer-molybdene, fer-tungstene, nickel-tungstene, cobalt-tungstene, les 
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associations preferees sont : nickel-molybdene, cobalt-molybdene, nickel-tungstene. II est 
egalement possible d'utiliser des associations de trois metaux par exemple nickel-cobalt- 
molybdene. 

Le catalyseur de la presente invention renferme egalement au moins une matri.ce 
5 minerale poreuse amorphe ou mal cristallisee de type oxyde. On peut citer a titre 
d'exemples non limitatifs les alumines, les silices, les silice-alumines. On peut choisir 
egalement les aluminates. On prefere utiliser des matrices contenant de Talumine, sous 
toutes ses formes connues de I'Homme du metier, et de maniere encore plus preferee les 
alumines, par exemple I'alumine gamma. 

10 Dans une mise en oeuvre de ('invention, le catalyseur renferme de preference au 

moins un element dopant choisi dans le groupe forme par le bore, le silicium et le 
phosphore, de preference le bore et/ou le silicium. Le catalyseur renferme eventuellement 
au moins un element du groupe VI I A, de preference le chlore et le fluor, et encore 
eventuellement au moins un element du groupe VIIB. '* 

15 Le bore, le silicium et/ou le phosphore peuvent etre dans la matrice, la zeolithe.;ou 

sont de preference deposes sur le catalyseur et alors principalement localises suftja 
matrice. 

L'element introduit, et en particulier le silicium, principalement localise sur la matrice 
du support peut etre caracterise par des techniques telles que la microsonde de Castaing 
20 (profil de repartition des divers elements), la microscopie electronique par transmission 
couplee a une analyse X des composants du catalyseurs, ou bien 'encore par 
Tetablissement d'une cartographie de repartition des elements presents dans le catalyseur 
par microsonde electronique. 

Le catalyseur selon I'invention contient en outre une zeolithe Y, par exemple de type 
25 Faujasite. 

Differentes zeolithes Y peuvent etre utilisees. 

Une zeolithe acide H-Y particulierement avantageuse est caracterisee par differentes 
specifications : un rapport molaire global Si02/Al203 compris entre environ 6 et 70 et de 
maniere preferee entre environ 12 et 50 : une teneur en sodium inferieure a 0,15 % poids 
30 determinee sur la zeolithe calcinee a 1100°C ; un parametre cristallin a de la rnaille 
elementaire compris entre 24,58 x 10"10 m et 24,24 x 10"^ m et de maniere preferee entre 
24,38 x 1 0" 1 0 m et 24,26 x 1 0' 1 °m ; une capacite CNa de reprise en ions sodium, exprimee 
en gramme de.Na par 100 grammes de. zeolithe. modifiee, neutralisee puis calcinee, 
superieure a environ 0,85 ; une surface specifique determinee par la methode B.E.T. 
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superieure a environ 400 m 2 /g et de preference superieure a 550 m 2 /g, une capacite 
d'adsorption de vapeur d'eau a 25 °C pour une pression partielle de 2,6 torrs (soit 34,6 
MPa), superieure a environ 6 %, et avantageusement, la zeolithe presente une repartition 
poreuse, determinee par physisorption d'azote, comprenant entre 5 et 45% et de 
preference entre 5 et 40 % du volume poreux total de la zeolithe contenu dans des pores de 
diametre situe entre 20 x 10- 10 m et 80 x 10- 1 °m, et entre 5 et 45 % et de preference entre 
5 et 40 % du volume poreux total de la zeolithe contenu dans des pores de diametre 
superieur a 80 x 10" 10 m et generalement inferieur a 1000 x 10- 10 m, le reste du volume 
poreux etant contenu dans les pores de diametre inferieur a 20 x 1 0" 1 0 m. 

Un catalyseur prefere utilisant ce type de zeolithe renferme une matrice, au moins 
une zeolithe Y desaluminee et possedant un parametre cristallin compris entre 2,424 nm et 
2,455 nm, de preference entre 2,426 et 2,438 nm, un rapport molaire Si0 2 /Al 2 0 3 global 
superieur a 8, une teneur en cations des metaux alcalino-terreux ou alcalins et/ou des 
cations des terres rares telle que le rapport atomique (n x M n+ )/AI est inferieur a 0,8 de 
preference inferieur a 0,5 ou encore a 0,1, une surface specifique determinee par la 
methode B.E.T superieure a 400 m 2 /g de preference superieure a 550 m 2 /g, et une 
capacite d'adsorption d'eau a 25 °C pour une valeur P/Po de 0,2, superieure a 6 % poids, 
ledit catalyseur comprenant egalement au moins un metal hydro-deshydrogenant, et du 
silicium depose sur le catalyseur. 

Dans un mode de realisation avantageux selon invention, on considere un 
catalyseur comprenant au moins une matrice, au moins un element choisi dans le groupe 
forme par les elements du groupe VIII et du groupe VIB et une zeolithe Y partiellement 
amorphe. 

On entend par zeolithe Y partiellement amorphe, un solide presentant : 

i) un taux de pic qui est inferieur a 0,40 de preference inferieur a environ 0,30 ; 

ii) une fraction cristalline exprimee par rapport a une zeolithe Y de reference sous 
forme sodique (Na) qui est inferieure a environ 60 %, de preference inferieure a environ 
50 %, et determinee par diffraction des rayons X. 

De preference, les zeolithes Y partiellement amorphes, solides entrant dans la 
composition du catalyseur selon I'invention presentent Tune au moins (et de preference 
toutes) des autres caracteristiques suivantes : 

iii) un rapport Si/AI global superieur a 1 5, de preference superieur a 20 et inferieur a 
150, 

iv) . un rapport Si/AI lv de charpente superieur ou egal au rapport Si/AI global . 
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v) un volume poreux au moins egal a 0,20 ml/g de solide dont une fraction, comprise . 
entre 8 % et 50 %, est constitute de pores ayant un diametre d'au moins 5 nm (nanometre), 
soit 50 A ; . 

vi) une . surface specif ique de 210-800 m 2 /g , de preference 250-750 m 2 /g et 
5 avantageusement 300-600 m 2 /g 

Les taux de pics et les fractions cristallines sont determines par diffraction des 
rayons X par rapport a une zeolithe de reference, en utilisant une procedure derivee de ia 
methode ASTM D3906-97 « Determination of Relative X-ray Diffraction Intensities of 
Faujasite-Type-Containing Materials ». On pourra se referer a cette methode pour les 
10 conditions generates d'application de la procedure et, en particulier, pour la preparation des 
echantillons et des references. 

Un diffractogramme est compose des raies caracteristiques de la fraction cristallisee 
de I'echantillon et d'un fond, provoque essentiellement par la diffusion de la fraction 
amorphe ou microcristalline de I'echantillon (un faible signal de diffusion est luS&a 

15 I'appareillage, air, porte-echantillon, etc.) Le taux de pics d'une zeolithe est le rapport, dafns 
une zone angulaire predefinie (typiquement 8 a 40° 29 lorsqu'on utilise le rayonnement>Ka 
du cuivre, 1 = 0,154 nm), de I'aire des raies de la zeolithe (pics) sur I'aire giobale du 
diffractogramme (pics + fond). Ce rapport pics/(pics + fond) est proportionnel a la quantite 
de zeolithe cristallisee dans le materiau. Pour estimer la fraction cristalline d'un echantillon 

20 de zeolithe Y, on comparera le taux de pics de I'echantillon a celui d'une reference 
consideree comme 100% cristallisee (NaY par exemple). Le taux de pics d'une zeolithe 
NaY parfaitement cristallisee est de I'ordre de 0,55 a 0,60. 

Le taux de pics d'une zeolithe USY classique est de 0,45 a 0,55, sa fraction 
cristalline par rapport a une NaY parfaitement cristallisee est de 80 a 95 %. Le taux de pics 
25 du solide faisant I'objet de la presente description est inferieur a 0,4 et de preference 
inferieur a 0,35. Sa fraction cristalline est done inferieure a 70 %, de preference inferieure a 
60%. 

Les zeolithes partiellement amorphes sont preparees selon 1 les techniques 
generalement utilisees pour la desalumination, a partir de zeolithes Y disponibles 
30 commercialement, e'est-a-dire qui presentent generalement des cristallinites elevees (au 
moins 80 %). Plus generalement on pourra partir de zeolithes ayant une fraction cristalline 
d'au moins 60 %, ou d'au moins 70 %. 

Les zeolithes Y utilisees generalement dans les catalyseurs d'hydrocraquage sont 
fabriquees par modification de zeolithes Na-Y disponibles commercialement. Cette 
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modification permet d'aboutir a des zeolithes dites stabilisees, ultra-stabilisees ou encore 
desaluminees. Cette modification est realisee par I'une au moins des techniques de 
desalumination, et par exemple le traitement hydrothermique, I'attaque acide. De 
preference, cette modification est realisee par combinaison de trois types d'operations 
5 connues de I'homme de Tart : le traitement hydrothermique, I'echange ionique et I'attaque 
acide. 

Une autre zeolithe particulierement interessante est une zeolithe non desaluminee 
globalement et tres acide. 

Par zeolithe non desaluminee globalement on entend une zeolithe Y (type structural 

10 FAU, faujasite) selon la nomenclature developpee dans "Atlas of zeolites structure types", 
W.M. Meier, D.H. Olson et Ch. Baerlocher, 4 th revised Edition 1996, Elsevier. Le parametre 
cristallin de cette zeolithe peut avoir diminue par extraction des aluminiums de la structure 
ou charpente lors de la preparation mais le rapport SiO 2 /AI 2 0 3 global n'a pas change car les 
aluminiums n'ont pas ete extraits chimiquement. Une telle zeolithe non desaluminee 

15 globalement a done une composition en silicium et aluminium exprimee par le rapport 
SiO 2 /AI 2 0 3 global equivalent a la zeolithe Y non desaluminee de depart. Les valeurs des 
parametres (rapport SiO 2 /AI 2 0 3 et parametre cristallin) sont donnees plus loin. Cette zeolithe 
Y non desaluminee globalement peut soit etre sous la forme hydrogene soit etre au moins 
partiellement echangee avec des cations metalliques, par exemple a I'aide de cations des 

20 metaux alcalino-terreux et/ou des cations de metaux de terres rares de numero atomiques 
57 a 71 inclus. On preferera une zeolithe depourvue de terres rares et d'alcalino-terreux, de 
meme pour le catalyseur. 

La zeolithe Y non globalement desaluminee presente generalement un parametre 
cristallin superieur a 2,438 nm, un rapport Si0 2 / Al 2 0 3 global inferieur a 8, un rapport 

25 molaire Si0 2 / Al 2 0 3 de charpente inferieur a 21 et superieur au rapport Si0 2 / Ai 2 0 3 
global. Un catalyseur avantageux combine cette zeolithe avec une matrice dopee au 
phosphore. 

. La zeolithe globalement non desaluminee peut etre obtenue par tout traitement qui 
n'extrait pas les aluminium de I'echantillon, tel que par exemple le traitement a la vapeur 
30 d'eau, le traitement par SiCl4. 

Le catalyseur selon la presente invention renferme generalement en % poids par 
rapport a la masse totale du catalyseur : . 
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- 0,1 a 60 %, de preference de 0,1 a 50 % et de maniere encore plus preferee de 0,1 a 
40 % d'au moins un metal hydro-deshydrogenant choisi dans le groupe forme par les 
metaux du groupe VIB et du groupe VIII, 

- 1 a 99 % et de preference 2 a 98 %, de preference de 5 a 95 % d'au moins une matrice 
5 minerale poreuse amorphe ou mal cristallisee de type oxyde 

- ledit catalyseur renferme egalement de 0,1 a 99 %, de preference de 0,1 a 99,8 %, de 
preference de 0,1 a 90%, de preference de 0,1 a 80% d'au moins une zeolithe choisie 
dans le groupe forme par les zeolithes ZBM-30, ZSM-48, EU-2 et EU-1 1 , 

ledit catalyseur renfermant eventuellement : 
10 - de 0 a 20 %, de preference de 0,1 a 15 % et de maniere encore plus preferee de 0,1 a 
10 % d'au moins un element promoteur choisi dans le groupe forme par le silicium, le 
bore et le phosphore, et de preference le bore et /ou le silicium. 

- 0 a 20 %, de preference de 0,1 a 15 % et de maniere encore plus preferee de 0,1 a 
10 % d'au moins un element choisi dans le groupe VIIA, de preference le fluor. 

15 - 0 a 20 %, de preference de 0,1 a 15 % et de maniere encore plus preferee de 0,1; a 
10 % d'au moins un element choisi dans le groupe VIIB. i> 

- 0 a 40 %, de preference de 0 a 30 % poids d'une zeolithe Y telle que decrite 
precedemment dans le texte. 

Les metaux du groupe VIB, du groupe VIII et du groupe VIIB du catalyseur de la 
20 presente invention peuvent etre present en totalite ou partiellement sous la forme metallique 
et/ou oxyde et/ou sulfure. 

Ce catalyseur peut etre prepare par toutes les methodes bien connues de I'homme 
du metier. Avantageusement, il est obtenu par melange de la matrice et de la zeolithe puis 
le melange est mis en forme. L'element hydrogenant est introduit lors du melange, ou de 
25 maniere preferee apres mise en forme. La mise en forme est suivie d'une calcination, 
('element hydrogenant est introduit avant ou apres cette calcination. La preparation se 
termine par une calcination a une temperature de 250 a 600 °C. Une des methodes 
preferees selon la presente invention consiste a malaxer la poudre de zeolithe choisie dans 
le groupe forme par les zeolithes (ZSM-48, ZBM-30, EU-2 et EU-11) dans un gel humide 
30 d'alumine pendant quelques dizaines de minutes, puis a passer la pate ainsi obtenue a 
travers une filiere pour former des extrudes de diametre compris entre 0,4 et 4 mm. 

La fonction hydrogenante peut etre introduite en partie seulement (cas, par exemple, 
des associations d'oxydes de metaux des groupes VIB et VIII) ou en totalite au moment du 
malaxage de la zeolithe, avec le gel d'oxyde choisi comme matrice. 
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La fbnction hydrogenante peut etre introduite par une ou plusieurs operations 
d'echange ionique sur le support calcine constitue d'une zeolithe telle que precedemment 
decrit, dispersee dans la matrice choisie, a I'aide de solutions contenant les sels precurseurs 
des metaux choisis. 

5 La fonction hydrogenante peut etre introduite par une ou plusieurs operations 

d'irnpregnation du support mis en forme et calcine, par une solution contenant au moins un 
precurseur d'au moins un oxyde d'au moins un metal choisi dans le groupe forme par les 
metaux du groupes VIII et les metaux du groupe VIB, le(s) precurseur(s) d'au moins un 
oxyde d'au moins un metal du groupe VIII etant de preference introduit(s) apres ceux du 
10 groupe VIB ou en meme temps que ces derniers, si le catalyseur contient au moins un metal 
du groupe VIB et au moins un metal du groupe VIII. 

Dans le cas ou le catalyseur contient au moins un element du groupe VIB par 
exemple le molybdene, il est par exemple possible d'impregner le catalyseur avec une 
solution contenant au moins un element du groupe VIB, de secher, de calciner. 
15 L'impregnation du molybdene peut etre facilitee par ajout d'acide phosphorique dans les 
solutions de paramolybdate d'ammonium, ce qui permet d'introduire aussi le phosphore de 
fagon a promouvoir I'activite catalytique. 

Dans un mode de realisation prefere de ('invention, le catalyseur contient a titre de 
dopant au moins un element choisi parmi le silicium, le bore et le phosphore. Ces elements 
20 sont introduits sur un support contenant deja au moins une zeolithe choisie dans le groupe 
forme par les zeolithes ZSM-48, ZBM-30, EU-2 et EU-1 1 , au moins une matrice, comme 
definie ci-avant, et au moins un metal choisi dans le groupe forme par les metaux du groupe 
VIB et les metaux du groupe VIII. 

Dans le cas ou le catalyseur contient du bore, du silicium et du phosphore et 
25 eventuellement Telement choisi dans le groupe VI I A des ions halogenures et eventuellement 
au moins un element choisi dans le groupe VII B, ces elements peuvent etre introduits dans 
le catalyseur a divers niveaux de la preparation et de diverses manieres. 

L'impregnation . de la matrice est de preference effectuee par la methode 
d'irnpregnation dite "a sec" bien connue de I'homme du metier. L'impregnation peut etre 
30 effectuee en une seule etape par une solution contenant I'ensemble des elements 
constitutifs du catalyseur final. 

" Le P, B, Si et ('element choisi parmi les ions halogenures du. groupe VIIA, peuvent 
etre introduits par une ou plusieurs operations d'irnpregnation avec exces de solution sur le 
precurseur calcine. ' . . 
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Dans le cas ou le catalyseur contient du bore, une methode preferee selon ('invention 
consiste a preparer une solution aqueuse d'au moins un sel de bore tel que le biborate 
d'ammonium ou le pentaborate d'ammonium en milieu alcalin et en presence d'eau* 
oxygenee et a proceder a une impregnation dite a sec, dans laquelle on remplit le volume 
5 des pores du precurseur par la solution contenant le bore. 

Dans le cas ou le catalyseur contient du silicium, on utilisera une solution d'un 
compose du silicium de type silicone. 

Dans le cas ou le catalyseur contient du bore et du silicium, le depot de bore et de 
silicium peut aussi se faire de maniere simultanee en utilisant une solution contenant un sel 

10 de bore et un compose du silicium de type silicone. Ainsi, par exemple dans le cas ou par 
exemple le precurseur est un catalyseur de type nickel-molybdene supporte sur un support 
contenant de la zeolithe et de I'alumine, il est possible d'impregner ce precurseur par de la 
solution aqueuse de biborate d'ammonium et de silicone Rhodorsil E1P de la societe Rhone 
Poulenc, de proceder a un sechage par exemple a 80-?C, puis d'impregner par une solution 

15 de fluorure d'ammonium, de proceder a un sechage par exemple a 80 °C, et de proceder a . 
une calcination par exemple et de fagon preferee sous air en lit traverse, par exemple-a 
500 °C pendant 4 heures. • 

Dans le cas ou le catalyseur contient au moins un element du groupe VIIAvjde 
preference le fluor, il est par exemple possible d'impregner le catalyseur par une solution de 
20 fluorure d'ammonium, de proceder a un sechage par exemple a 80 ?C, et de proceder a une 
calcination par exemple et de fagon preferee sous air en lit traverse, par exemple a 500 °C 
pendant 4 heures. 

D'autres sequences d'impregnation peuvent etre mises en oeuvre pour obtenir le 
catalyseur de la presente invention. 

25 Dans le cas ou le catalyseur contient du phosphore, il est par exemple possible 

d'impregner le catalyseur avec une solution contenant du phosphore, de secher, de calciner. 

Dans le cas ou les elements contenus dans le catalyseur, c'est a dire au moins un 
metal choisi dans le groupe forme par les metaux du groupe VIII et du groupe VIB, 
eventuellement le bore, le silicium, le phosphore, au moins un element du groupe VIIA, au 
30 moins un element du groupe VIIB, sont introduits en plusieurs impregnations des seis 
precurseurs correspondants, une etape de sechage intermediaire du catalyseur est 
generalement effectuee a une temperature generalement comprise entre 60 et 250 °C et 
une etape de calcination intermediaire du catalyseur est generalement effectuee a une 
temperature comprise entre 250 et 600 °C. 
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Afin de terminer la preparation du catalyseur, on laisse reposer le solide humide sous 
une atmosphere humide a une temperature comprise entre 10 et 80 °C, puis on seche le 
solide humide obtenu a une temperature comprise entre 60 et 150 °C, et enfin on calcine le 
solide obtenu a une temperature comprise entre 150 et 800 °C. 

5 Les sources d'elements du groupe VI B qui peuvent etre utilisees sont bien connues 

de Phomme du metier. Par exemple, parmi les sources de molybdene et de tungstene, on 
peut utiliser les oxydes et hydroxydes, les acides molybdiques et tungstiques et leurs sels 
en partibulier les sels d'ammonium tels que le molybdate d'ammonium, I'heptamolybdate 
d'ammonium, le tungstate d'ammonium, I'acide phosphomolybdique, I'acide 
10 phosphotungstique et leurs sels, I'acide silicomolybdique, I'acide silicotungstique et leurs 
sels. On utilise de preference les oxydes et les sels d'ammonium tels que le molybdate 
d'ammonium, i'heptamolybdate d'ammonium et le tungstate d'ammonium. 

Les sources d'elements du groupe VIII qui peuvent etre utilisees sont bien connues 
de I'homme du metier. Par exemple, pour les metaux non nobles on utilisera les nitrates, les 
15 sulfates, les phosphates, les halogenures par exemple, chlorures, bromures et fluorures, les 
carboxylates par exemple acetates et carbonates. Pour les metaux nobles on utilisera les 
halogenures, par exemple les chlorures, les nitrates, les acides tels que I'acide 
chloroplatinique, les oxychlorures tels que I'oxychlorure ammoniacal de ruthenium. 

La source de phosphore preferee est I'acide orthophosphorique H3PO4, mais ses 
20 sels et esters comme les phosphates d'ammonium conviennent egalement. Le phosphore 
peut par exemple etre introduit sous la forme d'un melange d'acide phosphorique et un 
^compose organique basique contenant de Pazote tels que I'ammoniaque, les amines 
primaires et secondares, les amines cycliques, les composes de la famille de la pyridine et 
des quinoleines et les composes de la famille du pyrrole. 

25 De nombreuses sources de silicium peuvent etre employees. Ainsi, on peut utiliser 

I'orthosilicate d'ethyle Si(OEt)4, les siloxanes, les polysiloxanes, les silicates d'halogenures 
comme le fluorosilicate d'ammonium (NH4)2SiF5 ou le fluorosilicate de sodium Na2SiFg. 
L'acide silicomolybdique et ses sels, I'acide silicotungstique et ses sels peuvent egalement 
etre avantageusement employes. Le silicium peut etre ajoute par exemple par impregnation 

30 de silicate d'ethyle en solution dans un melange eau/alcool. Le silicium peut etre ajoute par 
exemple par impregnation d'un compose du silicium de type silicone mis en suspension 
dans I'eau. 

• La source de bore peut etre I'acide borique, de preference I'acide orthoborique 
H3BO3, le biborate ou le pentaborate d'ammonium, I'oxyde de bore, les esters boriques. Le 
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bore peut par exemple etre introduit sous la forme d'un melange d'acide borique, d'eau 
oxygenee et un compose organique basique contenant de I'azote tels que I'ammoniaque, 
les amines primaires et secondaires, les amines cycliques, les composes de la famille de la 
pyridine et des quinoleines et les composes de la famille du pyrrole. Le bore peut etre 
5 introduit par exemple par une solution d'acide borique dans un melange eau/alcool. 

Les sources d'elements du groupe VI I A qui peuvent etre utilisees sont bien connues 
de I'homme du metier. Par exemple, les anions fluorures peuvent etre introduits sous forme 
d'acide fluorhydrique ou de ses sels. Ces sels sont formes avec des metaux atcalins, 
Pammonium ou un compose organique. Dans ce dernier cas, le sel est avantageusement 
10 forme dans le melange reactionnel par reaction entre le compose organique et Pacide 
fluorhydrique. IT est egalement possible d'utiliser des composes hydrolysables pouvant 
liberer des anions fluorures dans I'eau, comme le fluorosilicate d'ammonium (NH^ S\Fq, le 
tetrafluorure de silicium SiF4 ou de sodium Na2SiFs. Le fluor peut etre introduit par exemple 
par impregnation d'une solution aqueuse d'acide fluorhydrique ou de fluorure d'ammonium. 

15 Les sources d'elements du groupe VIIB qui peuvent etre utilisees sont bien connues 

de Phomme du metier. On utilise de preference les sels d'ammonium, les nitrates et des 
chlorures. , . 

Les catalyseurs ainsi obtenus, sous forme oxydes, peuvent eventuellement @tre 
amenes au moins en partie sous forme metallique ou sulfure. . 

20 Les catalyseurs obtenus par la presente invention sont mis en forme sous la forme 

de grains de differentes formes et dimensions, lis sont utilises en general sous la forme 
d'extrudes cylindriques ou polylobes tels que bilobes, trilobes, polylobes de forme- droite ou 
torsadee, mais peuvent eventuellement etre fabriques et employes sous la forme de poudre 
concassees, de tablettes, d'anneaux, de billes, de roues, lis presentent une^surface 

25 specifique; mesuree par adsorption d'azbte, selon la methode BET (Brunauer,, Emmett, 
Teller, J., Am. Chem. Soc, vol. 60, 309-316 (1938)) comprise entre 50 et 600 m 2 /g, un 
volume poreux mesure par porosimetrie au mercure compris entre 0,2 et 1,5 cm 3 /g et une 
distribution en taille de pores pouvant etre monomodale, bimodale ou polymodale. 

Les catalyseurs ainsi obtenus sont utilises pour la conversion de charges 
30 hydrocarbonees (au sens large de transformation) et en particulier pour I'hydrocraquage. 

Charges 

Les catalyseurs de la presente invention sont utilises pour I'hydrocraquage de 
.charges hydrocarbonees telles que les coupes petrolieres. Les charges employees dans le 
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procede sont des essences, des kerosenes, des gas-oils, des gas-oils sous vide, des 
residus atmospheriques, des residus sous vide, des distillats atmospheriques, des distillats 
sous vide, des fuels lourds, des huiles, des cires et des paraffines, des huiles usagees, des 
residus ou des bruts desasphaltes, des charges provenant des procedes de conversions 
thermiques ou catalytiques et leurs melanges. Elles contiennent des heteroatomes tels que 
soufre, oxygene et azote et eventuellement des metaux. Les charges issues du procede 
Fischer-Tropsch sont exclues. 

Les catalyseurs de ('invention sont utilises avantageusement pour I'hydrocraquage 
en particulier de coupes hydrocarbonees lourdes de type distillats sous vide, residus 
desasphaltes ou hydrotraites ou equivalents. Les coupes lourdes sont de preference 
constitutes d'au moins 80 % en volume de composes dont les points d'ebullition sont d'au 
moins 350 °C et de preference entre 350 et 580 °C (c'est-a-dire correspondant a des 
composes contenant au moins 15 a 20 atomes de carbone). Elles contiennent generalement 
des heteroatomes tels que soufre et azote. La teneur en azote est usueilement comprise 
entre 1 et 5000 ppm poids et la teneur en soufre entre 0,01 et 5 % poids. 

Les catalyseurs utilises dans le procede d'hydrocraquage de charges hydrocar- 
bonees selon ('invention sont de preference soumis a un traitement de sulfuration 
permettant de transformer, au moins en partie, les especes metalliques en sulfure avant leur 
mise en contact avec la charge a traiter. Ce traitement d'activation par sulfuration est bien 
connu de I'Homme du metier et peut etre effectue par toute methode deja decrite dans la 
litterature. 

Une methode de sulfuration classique bien connue de I'homme du metier consiste a 
chauffer en presence d'hydrogene sulfure a une temperature comprise entre 150 et 800 °C, 
de preference entre 250 et 600 °C, generalement dans une zone reactionnelle a lit traverse. 

Le catalyseur de la presente invention peut etre avantageusement employe pour 
I'hydrocraquage de coupes de type distillats sous vide fortement chargees en soufre et 
azote. Les produits recherches sont des distillats moyens et/ou des huiles. 
Avantageusement, I'hydrocraquage est employe en combinaison avec une etape prealable 
d'hydrotraitement dans un procede pour la production amelioree de distillats moyens 
conjointement a la production de bases huiles ayant un indice de viscosite compris entre 95 
et150. 

Procedes d'hydrocraquage 

L'invention concerne egalement les procedes d'hydrocraquage mettant en ceuvre les 
catalyseurs d'hydrocraquage selon ['invention. 
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Les conditions de I'hydrocraquage telles que temperature, pression, taux de 
recyclage d'hydrogene, vitesse volumique horaire, pourront etre tres variables en fonction 
de la nature de la charge, de la qualite des produits desires et des installations dont dispose 
le raffineur. La temperature est en general superieure a 200 °C et souvent comprise entre 
250 et 480 °C. La pression est superieure a 0,1 MPa et souvent superieure a 1 MPa. Le 
taux de recyclage d'hydrogene est au minimum de 50 et souvent compris entre 80 et 5000 
normaux litres d'hydrogene par litre de charge. La vitesse volumique horaire est comprise 
en general entre 0,1 et 20 volume de charge par volume de catalyseur et par heure. 

Les procedes d'hydrocraquage selon Pinvention couvrent les domaines de pression 
et de conversion allant de I'hydrocraquage doux a I'hydrocraquage haute pression. 

' On entend par hydrocraquage doux, un hydrocraquage conduisant a des 

conversions moderees, generalement inferieures a 55 %, et fonctionnant a basse pression, 

generalement entre 2 MPa et 1 2 MPa. 

. . - . K 

On entend par hydrocraquage haute pression, un hydrocraquage conduisant a^des 

conversions elevees, generalement superieures a 55 %, et fonctionnant a haute pression, 
generalement superieure a 5 MPa. " ? ' 

Le catalyseur de la presente invention peut etre utilise seul, en un seul ou plusieurs 
lite catalytiques, dans un ou plusieurs reacteurs, dans un schema d'hydrocraquage dit en 
une etape, avec ou sans recyclage liquide de la fraction non convertie, eventuellement en 
association avec un catalyseur d'hydroraffinage situe en amont du catalyseur de la presente 
invention. 

. Dans un schema d'hydrocraquage en deux etapes avec separation intermediate 
entre les deux zones reactionnelles, le catalyseur de la presente invention est utilise dans la 
deuxieme zone reactionnelle, dans un ou plusieurs lits, dans un ou plusieurs reacteurs, en 
association ou non avec un catalyseur d'hydroraffinage situe en amont du catalyseur de la 
presente invention. 

Procede dit "en une etape" 

L'hydrocraquage en une etape, comporte en premier lieu et de fa$on generate un 
hydroraffinage pousse qui a pour but de realiser une hydrodesazotation et une desulfuration 
poussees de la charge avant que celle-ci ne soit envoyee sur le catalyseur d'hydrocraquage 
proprement dit, en particulier dans le cas ou ce!ui-ci comporte une zeolithe. Cet 
hydroraffinage pousse de la charge n'entraine qu'une conversion limitee de la charge, en 
fractions plus legeres, qui reste insuffisante et doit done etre completee sur le catalyseur 
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d'hydrocraquage plus actif. Cependant, il est a noter qu'aucune separation n'intervient entre 
les deux types de catalyseurs. La totalite de I'effluent en sortie de reacteur est injectee sur le 
catalyseur d'hydrocraquage proprement dit et ce n'est qu'ensuite qu'une separation des 
produits formes est realisee. Cette version de i'hydrocraquage, encore appelee "Once 
5 Through", possede une variante qui presente un recyclage de la fraction non convertie vers 
le reacteur en vue d'une conversion plus poussee de la charge. 

Dans un premier mode de realisation ou d'hydrocraquage partiei encore appele 
hydrocraquage doux, le niveau de conversion est inferieur a 55 %. Le catalyseur selon 
('invention est alors employe a une temperature en general superieure ou egale a 230 °C et 

10 de preference a 300 °C, generalement d'au plus 480 °C, et souvent comprise entre 350 et 
450 °C. La pression est en general superieure a 2 MPa et de preference 3 MPa, elle est 
inferieure a 12 MPa et de preference inferieure a 10 MPa. La quantite d'hydrogene est au 
minimum de 100 normaux litres, d'hydrogene par litre de charge et souvent comprise entre 
200 et 3000 normaux litres d'hydrogene par litre de charge. La Vitesse volumique horaire est 

15 comprise en general entre 0,1 et 10 h* 1 . Dans ces conditions, les catalyseurs de la presente 
invention presentent une meilleure activite en conversion, en hydrodesulfu ration et en 
hydrodesazotation que les catalyseurs commerciaux. 

Dans un second mode de realisation, I'hydrocraquage est realise a haute pression 
(pression totale superieure a 5 MPa), le niveau de conversion est alors avantageusement 
20 superieur a 55 %. 

Mode de realisation : Procede deux eta pes 

L'hydrocraquage en deux etapes, comporte une premiere etape qui a pour objectif, 
comme dans le procede "une etape", de realiser I'hydroraffinage de la charge, mais aussi 
d'atteindre une conversion de cette derniere de I'ordre en general de 40 a 60 %. L'effluent 

25 issu de la premiere etape subit ensuite une separation (distillation) appelee le plus souvent 
separation intermediate, qui a pour objectif de separer les produits de conversion de la 
fraction non convertie. Dans la deuxieme' etape d'un procede d'hydrocraquage en deux 
etapes, seule la fraction de la' charge non convertie lors de la premiere etape, est traitee. 
Cette separation permet a un procede d'hydrocraquage deux etapes d'etre plus selectif en 

30 distillat moyen (kerosene + diesel) qu'un procede en une etape. En effet, la separation 
intermediate des produits de conversion evite leur "sur-craquage" en naphta et gaz dans la 
deuxieme etape sur le catalyseur d'hydrocraquage. Par ailleurs, il est a noter que la fraction 
non convertie de la charge traitee dans la deuxieme etape contient en general de tres 
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faibles teneurs en NH 3 ainsi qu'en composes azotes organiques, en general moins de 20 
ppm poids voire moins de 10 ppm poids. 

Les catalyseurs utilises dans la deuxieme etape des procedes d'hydrocraquage en 
deux etap.es sont de preference les catalyseurs a base d'elements du groupe VIII nobles, de 
5 maniere encore plus preferee les catalyseurs a base de platine et/ou de palladium. 

Dans le cas ou le procede de conversion de coupe petroliere se deroule en deux 
etapes, les catalyseurs decrits dans le cadre du procede de I'invention sont utilises dans la 
deuxieme etape. 

Le procede de la presente invention peut etre employe pour I'hydrocraquage partiel, 
10 avantageusement dans des conditions de pression moderee, de coupes par exemple de 
type distillats sous vide fortement chargees en soufre et azote qui ont ete prealablement 
hydrotraitees. Dans ce mode d'hydrocraquage le niveau de conversion est inferieur a 55 %. 
Le catalyseur de la premiere etape peut etre tout catalyseur d'hydrotraitement contenu dans 
i'etat de la technique. Ce catalyseur d'hydrotraitement comprerid avantageusement hne 
15 matrice de preference a base d'alumine et au moins un metal ayant une fonction 
hydrogenante. La fonction d'hydrotraitement est assuree par au moins un metal ou compose 
de metal, seul ou en combinaison, choisi parmi les metaux du groupe VIII et du groupe VIB, 
tels que choisis parmi le nickel, le cobalt, le molybdene et le tungstene notamment. De plus, 
ce catalyseur peut contenir eventuellement du phosphore et eventuellement du bore. .-2>\ 

20 La premiere etape se deroule generalement a une temperature de 350-460 °C, de 

preference 360-450 °C, une pression totale d'au moins 2 MPa; et de preference 3 MPa, une 
Vitesse volumique horaire de 0,1-5h _1 et de preference 0.2-2hf 1 et avec une quantite 
d'hydrogene d'au moins 100 NI/NI de charge, et de preference 260-3000 NI/NI de charge. 

Pour I'etape de conversion avec le catalyseur selon I'invention (ou seconde etape), 
25 \es temperatures sont en general superieures ou egales a 230 °C et souvent comprises 
entre 300 et 480 °C, de preference entre 330° C et 450° C. La pression est en general d'au 
moins 2 MPa et de preference 3 MPa, elle est inferieure a 12 MPa et de preference 
inferieure a 10 MPa. La quantite d'hydrogene est au minimum de 1001/1 de charge et 
souvent comprise entre 200 et 3000 l/l d'hydrogene par litre de charge. La vitesse volumique 
30 horaire est comprise en general entre 0,15 et 10 h" 1 . Dans ces conditions, les catalyseurs 
de la presente invention presentent une meilleure activite en conversion,, en 
hydrodesulfuration, en hydrodesazotation et une meilleure selectivity en distillats moyens 
que les catalyseurs commerciaux. La duree de vie des catalyseurs est egalement amelioree 
dans la plage de pression moderee. 
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Dans un autre mode de realisation en deux etapes, le catalyseur de la presente 
invention peut etre employe pour Phydrocraquage dans des conditions de pression elevees 
d'au moins 5 MPa. Les coupes traitees sont par exemple de type distillats sous vide 
fortement charges en soufre et azote qui ont ete prealablement hydrotraites. Dans ce mode 
5 d'hydrocraquage le niveau de conversion est superieur a 55 %. Dans ce cas, le procede de 
conversion de coupe petroliere se deroule en deux etapes, le catalyseur selon ['invention 
etant utilise dans la deuxieme etape. 

Le catalyseur de la premiere etape peut etre tout catalyseur d'hydrotraitement 
contenu dans Petat de la technique. Ce catalyseur . d'hydrotraitement comprend 

10 avantageusement une matrice de preference a base d'alumine et au moins un metal ayant 
une fonction hydrogenante. La fonction d'hydrotraitement est assuree par au moins un metal 
ou compose de metal, seul ou en combinaison, choisi parmi les metaux du groupe VIII et du 
groupe VIB, tels que choisis parmi le nickel, le cobalt, le molybdene et le tungstene 
notamment. De plus, ce catalyseur peut contenir eventuellement du phosphore et 

15 eventuellement du bore. 

La premiere etape se deroule generalement a une temperature de 350-460 °C, de 
preference 360-450 °C, une pression superieure a 3 MPa, une vitesse volumique horaire de 
0,1-5 h" 1 et de preference 0,2-2 h' 1 et avec une quantite d'hydrogene d'au moins 100 NI/NI 
de charge, et de preference 260-3000 NI/NI de charge. 

20 Pour Fetape de conversion avec le catalyseur selon Finvention (ou seconde etape), 

les temperatures sont en general superieures ou egales a 230 °C et souvent comprises 
entre 300 et 480 °C et de preference entre 300 et 440 °C. La pression est en general 
superieure a 5 MPa et de preference superieure a 7 MPa. La quantite d'hydrogene est au 
minimum de 1001/1 de charge et souvent comprise entre 200 et 3000 l/l d'hydrogene par litre 

25 de charge. La vitesse volumique horaire est comprise en general entre 0,15 et 10 h* 1 . 

Dans ces conditions, les catalyseurs de la presente invention presentent une 
meilleure activite eri conversion et une meilleure selectivity en distillats moyens que les 
catalyseurs commerciaux, meme pour des teneurs en zeolithe considerablement plus faibles 
que celles des catalyseurs commerciaux. 

30 Dans un procede de production d'huiles utilisant avantageusement le procede 

d'hydrocraquage selon Finvention, il est opere selon I'enseignement du brevet 
US-A-5 525 209 avec une premiere etape d'hydrotraitement dans de conditions permettant 
d'atteindre un effluent ayant un indice de viscosite de 90-130 et une teneur reduite en azote 

35 et en composes polyaromatiques. Dans une etape suivante d'hydrocraquage, I'effluent est 
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traite seton Tinvention et de fagon a ajuster la valeur de I'indice de viscosite a celle souhaitee 
par I'exploitant. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention sans toutefois en limiter la 
5 Exemple 1 : 

Preparation - d'un catalvseur d'hydrocraquaqe C1 (conforme a I'invention) contenant 
une zeolithe ZBM-30 et une zeolithe Y 

- et d'un catalvseur C2 (non conforme a I'invention) contenant la seule 

zeolithe Y 

10 La zeolithe ZBM-30 est synthetisee selon le brevet BASF EP-A-46504 avec le 

structural organique triethylenetetramine. Puis elle est soumise a une calcination a 550 °C 
sous. flux d'air sec durant 12 heures. La zeolithe H-ZBM-30 (forme acide) ainsi obtenue 
possede un rapport Si/AI de 45 et un rapport Na/AI inferieur a 0,001 . 

Un support de catalyseur d'hydrocraquage contenant la zeolithe ZBM-30 calcinee 
15 est prepare de la fagon suivante : 

On melange 60 g deja zeolithe H-ZBM-30 decrite ci-dessus, a 40 g d'une malice 
composee de boehmite tabulaire ultrafine ou gel d'alumine commercialisee sous le nom SB3 
par la societe Condea Chemie Gmbh. Ce melange de poudre a ete ensuite melange a une 
solution aqueuse contenant de Pacide nitrique a 66 % (7 % poids d'acide par gramme de gel 
20 sec) puis malaxe pendant 15 minutes. A Tissue de ce malaxage, la pate obtenue est passee 
a travers une filiere ayant des orifices cylindriques de diametre egal a 1,4 mm. Les extrudes 
sont ensuite seches une nuit a 120 °C sous air puis calcines a 550 °C sous air. 

La zeolithe ZBM-30 est utilisee pour preparer le catalyseur C1 . La zeolithe Y entrant 
dans la composition des catalyseurs C1 et C2 presente un parametre de maille de 24,29 A, 
25 un rapport Si/AI, mesure par fluorescence X de 18.2 et une surface specifique de 815 m2/g. 

Un support de catalyseur d f hydrocraquage contenant les zeolithes ZBM-30 calcinee 
et Y est prepare de la fa?on suivante : 

. . On melange 10 g de la zeolithe H-ZBM-30 et 15 g de zeolithe Y decrites ci-dessus, a 
75 g d'une matrice composee de boehmite tabulaire ultrafine ou gel d'alumine 
30 commercialisee sous le nom SB3 par la societe Condea Chemie Gmbh. Ce melange de 
poudre a ete ensuite melange a une solution aqueuse contenant de I'acide nitrique a 66 % 
(7 % poidS' d'acide par gramme de gel sec) puis malaxe pendant 15 minutes. A Tissue de ce 
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malaxage, la pate obtenue est passee a travers une filiere ayant des orifices cylindriques de 
diametre egal a 1,4 mm. Les extrudes sont ensuite seches une nuit a 120 °C sous air puis 
calcines a 550 °C sous air. 

Ce support est ensuite impregne a sec par une solution aqueuse d'un melange 
d'heptamolybdate d'ammonium, de nitrate de nickel et d'acide orthophosphorique, seche 
une nuit a 120 °C sous air et enfin calcine sous air a 550 °C. Les teneurs ponderales en 
oxydes du catalyseur C1 ainsi obtenu.sont de 3,0 % de NiO, 14,0 % de M0O3 et 4,6 % de 

p 2 o 5 . 

Un autre support est prepare en melangeant 15 g de zeolithe Y decrites ci-dessus, a 
85 g d'une matrice composee de boehmite tabulaire ultrafine ou gel d'alumine 
commerciaiisee sous le nom SB3 par la societe Condea Chemie Gmbh. Ce melange de 
poudre a ete ensuite melange a une solution aqueuse contenant de Pacide nitrique a 66 % 
(7 % poids d'acide par gramme de gel sec) puis malaxe pendant 15 minutes. A Tissue de ce 
malaxage, la pate obtenue est passee a travers une filiere ayant des orifices cylindriques de 
diametre egal a 1 ,4 mm. Les extrudes sont ensuite seches une nuit a 120 °C sous air puis 
calcines a 550 °C sous air. 

Ce support est ensuite impregne a sec par une solution aqueuse d'un melange 
d'heptamolybdate d'ammonium, de nitrate de nickel et d'acide orthophosphorique, seche 
une nuit a 120°C sous air et enfin calcine sous air a 550 °C. Les teneurs ponderales en 
oxydes du catalyseur C2 ainsi obtenu sont de 2,9 % de NiO, 14,1 % de M0O3 et 4,3 % de 
P 2 0 5 . 

Exemple 2 

Evaluation des catalvseurs C1 et C2 en hvdrocraauaqe d'un aazole sous vide 

Les catalyseurs C1 et C2 sont evalues en hydrocraquage d'un gazole sous vide dans 
les conditions de Thydrocraquage a conversion elevee (60-100%). La charge petroliere est 
un distillat sous vide hydrotraite dont les principals caracteristiques sont les suivantes : 

- Densite (20/4) 0,8410 

- Souf re (ppm poids) 15 

- Azote (ppm poids) 5 
Distillation simulee : 

- Point initial 180°C 

- Point 10%% 275 °C 

- Point 50%% 443 °C * 

- Point 90%% 537 °C 
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, Point final 61 1 °C . 

Cette charge a ete obtenue par hydrotraitement d'un distillat sous vide sur un 
catalyseur HR448 vendu par la societe AXENS comprenant un element du groupe VIB et un 
element du groupe VIII deposes sur alumine. 

5 On ajoute a la charge hydrotraitee un compose soufre precurseur de H 2 S et un 

compose azote precurseur de NH 3 afin de simuler les pressions partielles d'H 2 S et d'NH 3 
presente dans la deuxieme etape d'hydrocraquage. La charge est ainsi additivee de 2,5 % 
de soufre et de 1400 ppm d'azote. La charge ainsi preparee est injectee dans I'unite de test 
d'hydrocraquage qui comprend un reacteur en lit fixe, a circulation ascendante de la charge 

10 ("up-flow"), dans lequel ont ete introduits 50 ml de catalyseur C1 ou C2. Avant injection de la 
charge, le catalyseur est sulfure par un melange gazole + DMDS + aniline jusqu'a 320 °C. 
Notons que toute methode de suifuration in-situ ou ex-situ est convenable. Une fois la 
sulfuration realisee, la charge decrite ci-dessus peut etre transformee. Les conditions 
operatoires de I'unite de test sont les suivantes ..i* 

15 - Pression totale 149 MPa ^ 

- Catalyseur 5080 cm 3 

- Temperature 360-420 °C 

- Debit d'hydrogene 580 l/h 

- Debit de charge 5080cm 3 /h ~ ' 

20 . J_es performances catalytiques sont exprimees par la temperature qui permet 

d'atteindre un niveau de conversion brute de 70 % et par la selectivity brute en distillats 
moyen 150-380 °C. Ces performances catalytiques sont mesurees sur le catalyseur apres 
qu'une periode de stabilisation, generalement au moins 48 heures, ait ete respectee. 

La conversion brute CB est prise egale a : 
25 CB = % poids de 380 °C de I'ef fluent 

La selectivity brute SB en distillat moyen est prise egale a : 

poids de la fraction (150 - 380 °C) de Y effluent 
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SB= lOOx- 



poids de la fraction 380 °C" de 1' effluent 



Les distillats moyens obtenus sont composes de produits ayant un point d'ebullition 
compris entre 1 50 et 380 °C. 



Dans le Tableau 3 qui suit, on a reporte la temperature de reaction et la selectivity 
brute pour les catalyseurs C1 et C2, ainsi que les valeurs des indices de viscosite 
determinees sur les fractions 380°C+ apres deparaffinage au solvant 
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Le Tableau 3 met en evidence que I'utilisation du catalyseur C1 selon Invention 
contenant de la ZBM-30 et de la zeolithe Y conduit a une selectivite brute en distillat moyen 
plus elevee que le catalyseur C2 non conforme a I'invention. 

En outre, il apparatt clairement que les indices de viscosite des fractions 380°C+ 
obtenues avec les catalyseurs selon I'invention sont ameliores. 

Tableau 3 : Activites catalytiques des catalyseurs en hydrocraquage 



haute conversion brute (80 %) 



Reference 


Composition 


T(°C) 


Selectivite brute 
en distillat moyen 
(150-380 °C) 
(% poids) 


Indice de viscosite 
VI 380 °C + 
mesure apres 
deparaffinage au 
solvant (MIBC*) 


C1 


NiMoP/ZBM-30+Y - Al 2 0 3 


384 


67,8 


123 


C2 


i NiMoP/Y - AI 2 Q 3 


386 


65,4 


118 



* MIBC = Methyl-isobuyticetone 
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REVENDICATIONS 

1. Catalyseur comprenant au moins une matrice et au moins un element hydro- 
deshydrogenant choisi dans le groupe forme par les elements du groupe VIII et du 
groupe VIB, ledit catalyseur etant caracterise en ce qu'il contient au moins une zeolithe 

5 choisie dans le groupe forme par les zeolithes ZBM-30, ZSM-48, EU-2, EU-11et au 
moins une zeolithe Y. 

2. Catalyseur selon la revendication 1 dans lequel la zeolithe est une zeolithe ZBM-30. 

3. Catalyseur selon la revendication 2 dans lequel la zeolithe ZBM-30 est synthetisee en 
presence de triethylene-tetramine. 

10 4. Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 3 dans lequel la zeolithe Y est 

partiellement amorphe. 

• ■ . . . ...... * ; ' - »'* 

5. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 4 qui renferme au moins une matrice 
minerale poreuse amorphe ou mal cristallisee de type oxyde. 

6. Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 5 qui renferme au moins un element 
1 5 dopant choisi dans le groupe forme par le bore, le silicium et le phosphore. 

7. Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 6 qui renferme au moins un element du 
groupe VIIA. 

8. Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 7 qui renferme au moins un element du 
groupe VI IB. 

20 9. Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 8 qui renferme en % poids par rapport a la 
masse totale du catalyseur : 

- 0,1 a 60% d'au moins un metal hydro-deshydrogenant choisi dans le groupe forme 
par les metaux du groupe VIB et du groupe VIII, 

- 1 a 99 % d'au moins une matrice minerale poreuse amorphe ou mal cristallisee de 
25 type oxyde 

- 0,1 a 99 % d'au moins une zeolithe choisie dans le groupe forme par les zeolithes 
ZBM-30, ZSM-48, EU-2 et EU-11. 

- 0 a 20% d'au moins un element promoteur choisi dans le groupe forme par le 
silicium, le bore et le phosphore, 

30 - 0 a 20% d'au moins un element choisi dans le groupe VIIA 
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- 0 a 20% d'au moins un element choisi dans !e groupe VIIB 

- 0,1 a 40% poids d'une zeolithe Y. 

10. Precede d'hydroconversion/hydrocraquage de charges hydrocarbonees utilisant le 
catalyseur selon I'une des revendications 1 a 9. 

11. Precede d'hydroconversion/hydrocraquage selon la revendication 10 effectue en une 
etape. 

12. Precede d'hydroconversion/hydrocraquage selon la revendication 10 effectue en deux 
etapes. 

13 Procede d-hydroconversion/hydrocraquage selon I'une des revendications 11 ou 12 
realise dans des conditions de pression superieures a 5 MPa et conduisant a une 
conversion superieure a 55%. 

14 Procede d'hydroconversion/hydrocraquage selon Tune des revendications 11 ou 12 
realise dans des conditions de pression comprises entre 2 et 12 MPa et condu.sant a 
une conversion inferieure a 55 %. 

15 Precede d'hydroconversion/hydrocraquage selon I'une des revendications 10 a 14 dans 
lequel les charges employees sent des essences, des kerosenes, des gas-oils, des gas- 
oils sous vide, des residus atmospheriques, des residus sous vide, des d.st.llats 
atmospheriques, des distillats sous vide, des fuels lourds, des huiles, des cires et des 
paraffines, des huiles usagees, des residus ou des bruts desaspha.tes, des charges 
provenant des precedes de conversions thermiques ou catalytiques et leurs melanges. 
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